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Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon 
aus Cyciododecen, wobei Cyclododecen durch Umsetzung mit DIstickstoffmonoxid zu 
Cyclododecanon oxidiert wird. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorlie- 
gende Erfindung ein zweistufiges Verfahren, wobei Cyclododecatrien durch Partialhyd- 
rierung zu Cyclododecen umgesetzt wird und das resultierende Cyclododecen durch 
1 0 Umsetzung mit DIstickstoffmonoxid zu Cyclododecanon oxidiert wird. 

Cyclododecanon ist ein wichtiges Zwischenprodukt fiir die Herstellung von beispiels- 
weise Laurinlactam, Dodecandicarbonsaure und daraus abgeleiteten Polyamiden wie 
beispielsweise Nylon 12 Oder Nylon 6.12. 

Cyclododecanon wird gemaB des gangigen technischen Verfahrens durch Lufloxidati- 
on von Cyclododecan in Anwesenheit von Borsaure zu Cyclododecylborat, Hydrolyse 
des Borates zu Cyclododecanol und anschlieBende Dehydrierung des Cyclododeca- 
nols hergestellt. Cyclododecan selbst wird weiterhin durch vollstandige Hydrierung von 
20 Cyclododecatrien {CUT) gewonnen. Eine Beschreibung dieses technischen Verfahrens 
zur Synthese von Cyclododecanon findet sich unter anderem in T. Schiffer, G. 
Genbrink, "Cyclododecanol, Cyclododecanon and Laurolactam" in Ullmann's Encyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, 6th Edition, 2000, Electronic Release, Wiley VCH. 

25 Das genannte technische Verfahren weist indessen eine Reihe von Nachteilen auf. 

Zum einen gewahrleistet die Oxidation von Cyclododecan mit Sauerstoff nur bei gerin- 
gen Umsatzen eine akzeptable Selektivitat. Auch unter Zusatz von Borsaure, die das 
entstandene Cyclododecanol in Form von Borsaureester vor weiterer Oxidation 
30 schutzt, darf der Cyclododecan-Umsatz nicht uber 30% liegen. Nach der Oxidation 
mussen die Borsaureester in einem getrennten Schritt hydrolysiert werden, und sowohl 
die Borsaure als auch das nicht umgesetzte Cyclododecan mussen in die Oxidation 
ruckgefuhrt werden. Als Hauptprodukte bilden sich dabei Cyclododecanol und Cyclo- 
dodecanon im Verhaltnis 10:1. 

35 

. Zum anderen mussen das gebildete Gemisch aus Cyclododecanol und Cyclododeca- 
non destlHativ aufgetrennt und das Cyclododecanol durch Dehydrierung in Cyclodode- 
canon uberfuhrt werden. Diese Dehydrierung ist endotherm und liefert ebenfalls nur 
einen parBellen Umsatz, Das nicht umgesetzte Cyclododecanol muss dann wiederum 
40 destillativ abgetrennt und in das Verfahren zuruckgefuhrt werden. 
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Als Folge des nicht vollstandigen Umsatzes beinhaltet das konventionelle Verfahren 
mehrere groBe Ruckfuhrstrdme und eine Reihe von technisch aufwandigen destillati- 
ven Trennungen. 

5 

Eine der der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben war es daher, ein 
neues Verfehren zur Herstellung von Cyclododecanon bereitzustelien. Diese Aufgabe 
wurde geidst durch ein Verfahren, in dem Cyclododecen mit Disticl<stoffmonoxid als 
Oxidationsmittel zu Cyclododecanon umgesef2:t wird. Insbesondere wurde diese Auf- 
10 gabe gelost durch ein Verfahren, bei dem in einem Schritt Cyclododecen durch Partial- 
hydrierung aus Cyclododecatrien hergestelit wird und in einem weiteren Schritt Cyclo- 
dodecen mit Distickstoffmonoxid als Oxidationsmittel zu Cyclododecanon umgesetzt 
wird. In den erfindungsgemaBen Verfahren konnen reines Cyclododecen oder ein Ge- 
misch, enthaltend Cyclododecen, und reines Distickstoffmonoxid oder ein Gemisch, 
enthaltend Distickstoffmonoxid, eingesetzt werden. Weiterhin kann Cyclododecen als 
cis-lsomer oder als trans-lsomer oder als l\/lischung aus cis- und trans-lsomer vorlie- 
gen. 




Die Oxidation einer olefinischen Verbindung zu einem Aldehyd oder einem Keton mit- 
20 tels Distickstoffmonoxid ist beispielsweise beschrieben in der GB 649,680 oder der 
dazu aquivalenten US 2,636,898. Als cyclische olefinische Verbindungen werden dort 
allerdings lediglich Cyclopenten, Cyclohexen, und Cycloocten beschrieben. In beiden 
Schriflen wird ganz allgemein offenbart, dass die Oxidation prinzlpiell in Anwesenhelt 
eines geeigneten Oxldationskatalysators erfolgen kann. 

25 

In den neueren wissenschaftlichen Artikein von G. L Panov et al., "Non-Catalytic Li- 
quid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 1 . Oxidation of Cyclohexene to 
Cydohexanone", React. Kinet Catal. Lett. Vol. 76, No. 2 (2002) S. 401-405, und K. A. 
Dubkov et al., "Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Alkenes with Nitrous Oxide. 2. 
30 Oxidation of Cyclopentene to Cyclopentanone", React. Mnet. Catal. Lett. Vol. 77, No. 1 
(2002) S. 197-205 werden ebenfalls Oxidationen von olefinischen Verbindungen mit 
Distickstoffmonoxid beschrieben. Allerdings beschranken sich die diesbezuglichen Of- 
fenbarungen ausschlieBlich auf Cyclopenten und Cyclohexen. 

35 DemgemaB tietrrfft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
Cyclododecanon durch Umsetzung von Cyclododecen mit Distickstoffmonoxid. 

Das zur Umsetzung verwendete Distickstoffmonoxid kann grundsatzlich in reiner Form 
Oder in Form eines geeigneten Gasgemisches, enthaltend Distickstoffmonoxid, einge- 
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setzt werden. Dabei kann das Distickstoffmonoxid weiterhin grundsatzlich aus jeder 
beiiebigen Quelle stammen. 

Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahman der vorliegenden Erfindung verwendet 
5 wird, bezeichnet ein Gemisch aus zwei Oder mehr Verbindungen, die sich bei Umge- 
bungsdruck und Umgebungstemperatur im gasfdrmigen Zustand befinden. 

Wird eIn Gasgemisch eingesetzt, so ist dessen Gehait an Distickstoffmonoxid im We- 
sentllchen beliebig, solange gewahrieistet ist, dass die erfindungsgemaBe Umsetzung 
10 moglich ist. 

GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
ein mindestens 10 Vol.-% Distickstoffmonoxid enthaltendes Gasgemisch eingesetzl, 
wobei wiederum bevorzugt Gemische mit einem Distickstoffmonoxid-Gehalt im Berelch 
von 20 bis 99,9 Vol.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 40 bis 99,5 Vol.-%, weiter be- 
vorzugt im Berelch von 60 bis 99,5 Vol.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 
80 bis 99,5 VoL-% eingesetzt werden. 




Der Begriff "Gasgemisch", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet 
20 wird, bezeichnet weiterhin Gemische, die neben Distickstoffmonoxid noch mindestens 
ein weiteres Gas enthalten. Hierbei sind im Wesentlichen samtliche Gase denkbar, 
solange gewahrieistet ist, dass die Umsetzung von Cyclododecen mit Distickstoffmo- 
noxid moglich ist. Insbesondere sind demzufoige Gasgemische bevorzugt, die neben 
Distickstoffmonoxid mindestens ein Inertgas enthalten. Der Begriff "Inertgas", wie er im 
25 Rahmen der voriiegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet ein Gas, das sich hin- 
sichtlich der Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit Cyclododecen inert verhalt. Als 
Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Wasserstoff, 
Wasser, Argon, Methan, Ethan und Propan zu nennen. 

30 Ebenso konnen im.Gasgemisch auch Gase enthalten sein, die sich bei der Umsetzoing 
von N2O mit Cyclododecen nicht als Inertgase verhalten. Als solche Gase sind unter 
anderem NOx Oder beispielsweise Sauerstoff zu nennen. Der Begriff "NOx", wie er im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet samtliche Verbindun- 
gen NaOb auBer N2O. Statl dem Begriff "NOx" wird im Rahmen der voriiegenden Erfin- 
35 dung auch der Begriff "Stickoxide" verwendet. In einem solchen Fall ist es bevorzugt, 
solche Gasgemische etnzusetzen, deren Gehait an diesen Gasen im Bereich von 0 bis 
0,5 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Gasgemisches, llegt. 

DemgemaB beschreibt die voriiegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
40 Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gasgemisch 0 bis 0,5 Vol-% 
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Sauerstoff oder 0 bis 0,5 Voi-% Stickoxide oder sowohi 0 bis 0,5 Vol-% Sauerstoff als 
auch 0 bis 0,5 Vol-% Stickoxide, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des Gas- 
gemisches, enthalt. EIn Wert von beispielsweise 0,5 Vol.-% bezeichnet hierbei einen 
Gesamtgehalt aller mogllclien Stickoxide auBer N2O von 0,5 Vol.-%. 

5 

Die Zusammensetzung der Gasgemisclie wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
gaschromatograpiilsch bestimmt. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuiirungsfonrn der vorliegenden Erfindung ist die 
10 Distickstoffmonoxidquelle mindestens ein Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas ei- 
nes cliemisciien Verfalirens. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind auch Aus- 
fuhrungsformen umfasst, be! denen mindestens zwei Stickstoffmonoxid enthaltende 
Abgase einer einzigen Aniage als Distickstoffmonoxidquelle dienen. Ebenso sind Aus- 
fuhrungsformen umfasst, bei denen mindestens ein Distickstoffmonoxid enthaltendes 

# Abgas einer Aniage und mindestens ein weiteres Distickstoffmonoxid enthaltendes 
Abgas mindestens einer weiteren Aniage als Distickstoffmonoxidquelle dienen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Distickstoffmonoxidquelle mindestens 
20 ein Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens 
dient. 

Der Begriff "Distickstoffmonoxidquelie'' bezeichnet im Rahmen der voriiegende Erfin- 
dung sowohi Ausfuhrungsformen, in denen das genannte Abgas in unmodifizierter 
25 Form in der erfindungsgemaBen Umsetzung von Cyclododecen eingesetzt wird, als 
auch Ausfuhrungsformen, in denen mindestens eines der genannten Abgase einer 
Modifikation unterworfen wird. 

•I Der Begrfff "l^/lodiflkation", wie er in diesem Zusammenhang im Rahmen der voriiegen- 
30 den Erfindung verwendet wird, bezeichnet Jedes geeignete Verfahren, mit dem die 
chemische Zusammensetzung eines Abgases verandert wird. DemgemaB umfasst der 
Begriff "Modifikation" unter anderem Ausfuhrungsformen, in denen ein Distickstoffmo- 
noxid enthaltendes Abgas bezuglich des Distickstoffmonoxidgehaltes gemaB mindes- 
tens eines geeigneten Verfahrens aufkonzentriert wird. Solche Verfahren sind bei- 
35 spielsweise in der DE-OS 27 32 267, der EP 1 076 21 7 A2 oder der WO 00/73202 A1 
beschrieben, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vor- 
liegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. 

GemaB einer beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
40 Verfahrens ist es zur Aufkonzentrierung moglich, das oben genannte, Distickstoffmo- 
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noxid enthaltende Abgas mindestens einer Adsorptionskolonne zuzufuhren und das 
Distickstoffmonoxld in mindestens einem organischen Ldsungsmittel elnzulosen. Als 
Losungsmittel ist hlerfur beispielsweise Cyclododecen geeignet. Diese erfindungsge- 
maSe Verfahrensvariante bietet den Vorteii, dass die resultierende Losung von 
5 Distickstoffmonoxld in Cyclododecen ohne weitere Aufarbeitung der erfindungsgema- 
Ben Umsetzung zugefuhrt werden kann. Diese Losung von Distlckstoffmonoxid in Cyc- 
lododecen kann Distickstoffmonoxld in samtllchen denkbaren Konzentrationen bis hin 
zur Sattlgung enthalten. QemaB anderer Ausfuhrungsformen kann mindestens ein wei- 
teres Ldsungsmittel oder ein Gemlsch aus Cyclododecen und mindestens einem welte- 
10 ren Losungsmittel zur Adsorption verwendet werden, Solche weiteren Losungsmittel 
Bind beispielsweise alle geeigneten gangigen organisclien Ldsungsmittel. Bevorzugte 
Losungsmittel sind unter anderem N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethyl- 
sulfoxld, Propylencarbonat, Sulfolan oder N,N-Dimethylacetamid. Wird mindestens ein 
weiteres Ldsungsmittel oder ein Gemlsch aus Cyclododecen und mindestens einem 
weiteren Losungsmittel eingesetzt, so wird gemaB einer weiter bevorzugten Ausfuh- 
rungsform aus der mit Distlckstoffmonoxid angereicherten Losung In mindestens einem 
geeigneten Desorptionsschritt das Distickstoffmonoxld zumindest teilweise, bevorzugt 
im wesentlichen vollstandig gewonnen und der erfindungsgemaBen Umsetzung zuge- 
fuhrt. 
20 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform kann die chemische Zusammensetzung eines 
Abgases auch durch Zusatz von reinem Distickstoffmonoxld zu dem Abgas verandert 
werden. 

25 GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsfomi der vorliegenden Erfindung stammt 
das mindestens eine Distlckstoffmonoxid enthaltende Abgas aus einer Adipinsaurean- 
lage, einer Dodecandisaureanlage, einer Hydroxylaminanlage oder und/einer Salpeter- 

• sSureaniage, wobei letztere wiederum bevorzugt mit mindestens einem Abgas einer 
I Adipinsaureanlage, einer Dodecandisaureanlage oder einer Hydroxylaminanlage be- 
30 trieben wird. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform vwrd der Abgasstrom einer Adipinsaurean- 
lage eingesetzt, bel der durch Oxidation von Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemischen 
mit Salpetersaure pro Mol gebildeter Adipinsaure im Allgemeinen 0,8 bis 1 ,0 mol N2O 
35 gebildet werden. Wie beispielsweise in A. K. Uriarte et al., Stud. Surf. Scl. Catal. 130 
(2000) S. 743-748 beschrieben, enthalten die Abgase von Adipinsaureanlagen in un- 
terschiedlichen Konzentrationen noch weitere Bestandteiie wie unter anderem SUck- 
stoff. Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxld, Stickoxide, Wasser und fluchtige orga- 
nische Verbindungen. 

40 
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Bei der obenstehend erwahnten Dodecandisaureanlage handelt es sich urn den in 
Wesentlichen identischen Aniagentyp. 

Eine beispielsweise typische Zusammensetzung eines Abgases einer Adipinsaurean- 
lage oder einer Dodecandisaureanlage ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 



Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 

Gew.-% 


NOx 


19-25 


N2O 


20-28 


N2 


30-40 


O2 


7-10 


CO2 


2-3 


H2O 


~7 



Der Abgasstrom einer Adiplnsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage kann di- 
rekt in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzl werden. Bevorzugt wird der Ab- 
gasstrom der Adiplnsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage vor dem Einsatz 
zur Umsetzung des Cyclododecens gerelnigt. Dabei wird beispielsweise vorteilhaft der 
Gehalt des Abgasstroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf Gehalte im Bereich 
von jewells 0 bis 0,5 Vol.-% eingestellt In der oben zfflerten Schrlft von A. K. Uirarte et 
al. werden verschiedene Moglichkeiten offenbart, wie ein solcher Abgasstrom zur Ver- 
wendung be! der katalytischen Benzolhydroxyllerung gereinlgt werden kann. Es wer- 
den Absorptionsverfahren wie beispielsweise Druckwechselabsorption, Membran- 
Trennverfahren, Tieftemperaturdestillation oder eine Kombination aus selektiver kataly- 
tischer Reduktion mit Ammoniak, gefolgt von der katalytischen Entfemung von Sauer- 
stoff beschrleben. Samtliche dieser Reinigungsmethoden sind auch anwendbar, urn 
den Distickstoffmonoxid enthaltenden Abgasstrom einer industriellen Aniage wrie bei- 
spielsweise einer Adiplnsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage oder einer Sal- 
petersaureanlage zu reinigen. Ganz besonders bevorzugt sInd die destillative Reini- 
gung und damit die destillative Aufkonzentrierung des Atjgasstroms einer Adiplnsaure- 
anlage Oder einer Dodecandisaureanlage oder einer Salpetersaureanlage. 

Besonders bevorzugt vwrd im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom 
einer Adiplnsaureanlage oder einer Dodecandisaureanlage im Falle, dass dieser Sau- 
erstoff und/oder Stickoxide zu jeweils mehr als 0,5 Vol.-% enthalt, aufgereinigt. 
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DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecens 
der Abgasstrom einer Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureaniage eingesetzt 
wird. 

Welter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaB ein wie oben bescliriebenes 
Verfahren, das dadurch gel<ennzeichnet ist, dass der gegebenenfalls bevorzugt destil- 
lativ gereinigte Abgasstrom der Adipinsaureanlage oder einer Dodecandisaureaniage 
Sauerstoff und/oder Stickoxide im Bereich von jeweiis 0 bis 0,5 Vol.-% enthait. 

GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Abgasstrom einer Sal- 
petersaureanlage eingesetzt, die ganz oder teilweise mit Distickstoffmonoxid und Stick- 
oxide enthaitenden Abgasen aus anderen Verfahren gespeist wird. In derartlgen Salpe- 
tersaureanlagen werden Stickoxide adsorbiert und zum groBten Teil zu Salpetersaure 
umgesetzt, wahrend Distickstoffmonoxid nicht umgesetzt wird. Beispielsweise kann 
eine derartige Salpetersaureanlage durch Stickoxide, die durch gezieite Verbrennung 
von Ammoniak hergestellt werden, und durch Abgase einer Adipinsaureanlage 
und/oder durch Abgase einer Dodecandisaureaniage gespeist werden. Ebenso ist es 
mdglich, eine derartige Salpetersaureanlage allein durch Abgase einer Adipinsaurean- 
20 lage uncl/oder durch Abgase einer Dodecandisaureaniage zu speisen. 

Die Abgase von derartlgen Salpetersaureanlagen enthalten grundsatzlich in unter- 
schiedlichen Konzentrationen noch weitere Bestandteile wie unter anderem Stickstoff, 
Sauerstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stickoxide, Wasser und fluchtige organische 
25 Verbindungen. 

Eine beispielsweise typische Zusammensetzung einer derartlgen Salpetersaureanlage 
ist in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 



Komponente 


Konzentrationen / Gew.-% 
Gew.-% 


NOx 


<0,1 


N2O 


8-36 


N2 


57-86 


O2 


3-9 


CO2 


1 -4 


H2O 


-0,6 



30 
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Der Abgasstrom einer Salpetersaureanlage kann direkt in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzl werden. Bevorzugt wird der Abgasstrom der Salpetersaureanlage 
vor dem Einsatz zur Umsetzung des Cyclododecens gereinfgt. Dabel wird beispiels- 
weise vorteilhaft der Gehalt des Abgasstroms an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf 
Gehalte im Bereich von jeweils 0 bis 0,5 Vol.-% eingestellt. Geeignete Verfahren, mit 
denen diese Werte einstellbar sind, sind obenstehend im Raiimen der Adipinsaurean- 
lage und Dodecandisaureanlage beschrieben. Ganz besonders bevorzugt sind auch im 
Rahmen der Abgase der Salpetersaureanlage die destillative Reinigung und damit die 
destlllative Aufkonzentrierung. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Abgasstrom 
einer Salpetersaureanlage im Faile, dass dieser Sauerstoff und/oder Stickoxide zu je- 
weils mehr als 0,5 Vol.-% enthalt, aufgereinigt. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass zur Umsetzung des Cyclododecens 
der Distickstoffmonoxid enthaltende Abgasstrom einer Salpetersaureanlage eingesetzt 
wird. 



20 Welter beschreibt die vorliegende Erfindung demgemaS ein wie ot>en beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der gegebenenfalls bevorzugt destil- 
lattv gereinigte Abgasstrom der Salpetersaureanlage Sauerstoff und/oder Stickoxide in 
einem Bereich von 0 bis 0,5 VoL-% enthalt. 



25 GemaB einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird der Abgasstrom einer Hydroxylaminanlage eingesetzt, bei der beispielsweise 
zunachst Ammoniak mit Lxift oder Sauerstoff zu NO oxidiert wird, wobei kleine l^engen 
an Distickstoffmonoxid als Nebenprodukt gebildet werden. Das NO wird anschlieBend 

I mit Wasserstoff zu Hydroxylamin hydrlert. Nachdem Distickstoffmonoxid unter den 

'30 Hydrierbedingungen inert fst, reichert es sich im Wasserstoffkreis an. In bevorzugten 
Verfahrensfiihrungen enthalt der Purge-Strom einer Hydroxylaminanlage Distickstoff- 
monoxid im Bereich von 9 bis 13 Vol.-% in Wasserstoff. Dieser Purge-Strom kann als 
solcher zur erfindungsgemaBen Umsetzung eingesetzt werden. Ebenso ist es mdglich, 
diesen Strom bezuglich des Distickstoffmonoxidgehaltes, wie oben beschrieben, ge- 

35 eignet aufzukonzentrieren. 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein \Ane oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Distickstoffmonoxidquelle das Abgas 
einer Adipinsaureaniage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydro- 
40 xylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsaureaniage und/oder einer 
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DodecsmdisSureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage betriebenen Salpetersau- 
reaniage ist. 

Ebenso beschreibt die vorliegende Erfindung auch in integriertes Verfahren zur Her- 
5 stellung von Cyclododecanon, das mindestens die folgenden Schritte (i) und (ii) urn- 
fasst 

(i) Bereitstellung eines Distickstoffmonoxid enthaltenden Gasgemlsches, enthaltend 
jeweils von 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff und/oder Stickoxide, auf der Basis min- 
10 destens eines Abgasstroms mindestens einer Adipinsaureanlage und/oder min- 

destens einer Dodecandisaureanlage und/oder mindestens einer Hydroxylami- 
nanlage und/oder mindestens einer mit dem Abgas einer Adipinsaureanlage 
und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage be- 
triebenen Salpetersaureaniage; 




(ii) Umsetzung von Cyclododecen mit dem gemaB (i) bereitgestellten Gasgemisch 



unter Erhait von Cyclododecanon. 

Ebenso kann im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfalirens Distickstoffmonoxid zum 
20 Einsatz im Verfahren gezielt hergestelR werden. Bevorzugt wird dabei unter anderem 
die Herstellung uber die tliermische Zersetzung von NH4NO3, wle dies beispielsweise 
in der US 3.656,899 beschrieben ist, deren diesbezugliclier Inhalt durch Bezugnahme 
in den Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. Eben- 
falls bevorzugt wird weiter die Herstellung iiber die katalytische Oxidation von Ammo- 
25 niak, wie dies beispielsweise in der US 5,849,257 Oder in der WO 98/25698 beschrie- 
ben ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegen- 
den /Knmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

•I Im Rahmen der erfindungsgemaBen Umsetzung des Gyclododecens mit Distickstoff- 
30 monoxid kann mindestens ein geeignetes Losungsmittel oder Verdunnungsmittel eln- 
gesetzt werden. Als solche sind unter anderem Cyclododecan oder Cyclododecanon 
zu nennen, wobei im Wesentlichen eille gangigen Losungs- und/oder Verdunnungsmit- 
tel geeignet sind unter der MaBgabe, dass sie weder eine C-C-Doppelbindung noch 
eine C-C-Dreifachbindung noch eine Aldehydgruppe aufweisen. 

35 

Im /Mtgemeinen Ist bei der erfindungsgemaBen Umsetzung mit Distickstoffmonoxid der 
Zusatz eines Ldsungsmittels oder Verdunnungsmittel nicht notwendig. 

Die Umsetzung des Gyclododecens mit Distickstoffmonoxid kann kontinuierlich oder in 
40 Batch-Fahrweise durchgefuhrt werden, wobei auch Kombinationen aus kontinuierlicher 
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und Batch-Fahrweise mdglich sind. Bevorzugt ist die kontinuierllche Verfahrensfuh- 
rung. 

Als Reaktoren sind samtliclie geeigneten Reaktoren zu nennen. Beispielsweise kann 
5 die Umsetzung von Cyclododecen mit Distickstoffmonoxid Oder einem Distickstoffmo- 
noxid enthaltenden Gasgemiscli in mindestens einem CSTR (Continuous Stirred Tank 
Reactor) mit internem oder extemem Wamnetauscher, in mindestens einem Roiirreak- 
tor, in mindestens einem Schiaufenreaktor oder einer Kombination aus mindestens 
zwei dieser Reaktoren durclifuhrt warden. Ebenso ist es moglich, mindestens einen 
10 dieser Reaktoren so auszugestalten, dass er mindestens zwei unterscliiediiclie Zonen 
aufweist. Solctie Zonen konnen sicii beispielsweise in Reaktionsbedingungen wie bei- 
spielsweise der Temperatur oder dem Druck und/oder in der Geometrie der Zone wie 
beispielsweise dem Volumen oder dem Querschnitt unterscheiden. Denkbar ist auch 
_ ein a>dales Temperaturprofil, das beispielsweise durch Gleichstromkuhlung und ent- 
^^^^^^ sprechende Einstellung der Kuhlmittelmenge zu realisieren ist. 

Besonders bevorzugt wird die Oxidation des Gyclododecens in mindestens einem 
Rolirreaktor durchgefulirt. 

20 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben bescliriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung des Gyclododecens 
mit Distickstoffmonoxid in mindestens einem Rolirreaktor durchgefuhrt wird. 

Die Umsetzung des Gyclododecens erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur im Bereicli 
25 von 140 bis 350 ""G, weiter bevorzugt im Bereich von 200 bis 325 ""G und besonders 
bevorzugt im Bereich von 225 bis 300 ""G. 

• DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein v^e oben beschriebenes Verfah- 
I rens, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung kontinuierlich in mindes- 
30 tens einem Rohn^eaklor bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 350 °G durchge- 
fuhrt wird. 

Der Druck im ReaktionsgefaB, bevorzugt in mindestens einem Rohrreaktor, iiegt im 
Allgemeinen bei Werten, die groBer oder gleich, bevorzugt groBer dem Eigendruck des 

35 Eduktgemisches beziehungsweise des Produktgemisches bei der gewahlten Reakti- 
onstemperatur oder den gewahlten Reaktionstemperaturen im ReaktionsgefaB sind. im 
Allgemeinen liegen die Reaktionsdrucke im Bereich von 1 bis 14.000 bar, bevorzugt im 
Bereich vom Eigendruck bis 3000 bar, besonders bevorzugt im Bereich vom Eigen- 
druck bis 1000 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich vom Eigendruck bis 500 

40 bar. 
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Die Verweilzeit des Reaktionsgutes im Reaktor liegt im Ailgemeinen bei bis zu 30 li, 
bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 30 h, welter bevorzugt im Bereich von 0,25 bis 25 h 
und insbesondere bevorzugt im Bereicli von 0,5 bis 20 h. 

5 

Das Molverhaltnis der Edukte Distickstoffmonoxid : Cyclododecen liegt im Ailgemeinen 
bei bis zu 5:1, bevorzugt im Bereich von 1:1 bis 4:1, welter bevorzugt im Bereich von 
1 :1 bis 3:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 1 ,01 :1 bis 2:1 . 

10 Insbesondere bevorzugt werden die Reaktionsbedingungen so gewahit, dass der Um- 
satz an Cyclododecen im Bereich von 30 bis 95 %, besonders bevorzugt im Bereich 
von 40 bis 85 % und insbesondere bevorzugt im Bereich von 50 bis 80 % liegt. 



• 




Der Begriff ''Umsat^, wie er obenstehend verwendet wird, bezeichnet den Gesamtum- 
satz an Cyclododecen. Wird als Edukt ausschlieBlich cis-Cyclododecen oder aus- 
schlieBlich trans-Cyclododecen eingesetzt, so entspricht der Gesamtumsatz dem Um- 
satz an dem jeweiligen Isomer. Wird als Edukt ein Gemisch aus cis- und trans-lsomer, 
enthaltend x Mol.-% cis-lsomer und y Mol.-% trans-lsomer, eingesetzt und das cis- 
Isomer zu m % und das trans-lsomer zu n % umgesetzt, so berechnet sich der Ge- 
20 samtumsatz als Summe mx + ny. 

Im Falle, dass als Edukt ein Isomerengemisch eingesetzt wird, ist es Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung bevorzugt, die Umsetzung mit Distickstoffmonoxid In mindes- 
tens zwei Schritten, welter bevorzugt in zwei oder drei Schritten und ganz besonders 
25 bevorzugt in zwei Schritten durchzufuhren. 

In einem ersten Schritt wird dabei eine Temperatur gewahK, die bevorzugt im Bereich 
von 140 bis 300 ""C, welter bevorzugt im Bereich von 180 bis 290 ''C und insbesondere 
bevorzugt im Bereich von 225 bis 275 ""C liegt. In diesem ersten Schritt wird hauptsach- 
lich das cis-isomer zu Cyclododecanon oxidiert. In einem zweiten Schritt wird eine im 
Vergleich zum ersten Schritt erhohte Temperatur gewahit, die bevorzugt im Bereich 
von 165 bis 350 ^'C, welter bevorzugt im Bereich von 225 bis 325 **C und insbesondere 
bevorzugt im Bereich von 275 bis 310 ""C liegt. In diesem zweiten Schritt wird das 
trans-lsomer zu Cyclododecanon oxidiert. 



35 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass ein Gemisch, enthaltend cis-Cyclododecen 
und trans-Cyclododecen, mit Distickstoffmonoxid in zwei Stufen umgesetzt wird. 
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Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass in der ersten Stufe die Umsetzung be! einer 
Temperatur im Bereicli von 140 bis 300 ^'C und in der zweiten Stufe die Umsetzung bei 
einer Temperatur im Bereich von 165 bis 350 °C durchgefuhrt wird, wobei die Tempe- 
5 ratur in der ersten Stufe niedriger ist als die Temperatur in der zweiten Stufe. 

Was die weiteren Reaktionsparameter wie beispieiswelse Druclc, Venn^eilzeit oder Re- 
aktionsgefaBe der beiden Stufen des oben genannten bevorzugten zweistufigen Ver- 
^rens anbelangt, so wird diesbezuglicli auf die allgemeinen und bevorzugten Ausfuh- 
10 rungsfonnen des oben besciiriebenen einstufigen Verfahrens verwiesen. 

Das oben bescliriebene zweistufige Verfafiren kann gemaB samtlicher geeigneter Ver- 
fahrensfulirungen realisiert werden. Beispielsweise kann das zweistufige Verfahren In 
mindestens zwei Reaktoren durcligefuhrt werden, wobei In mindestens einem Reaktor 
hs die niedrigere Temperatur und in mindestens einem weiteren Reaktor die hdhere Tern- 
W peratur eingestellt wird. Ebenso ist es moglich, die unterschiedliclien Temperaturen in 
einem einzigen Reaktor, der mindestens zwei Zonen verschiiedener Temperatur auf- 
weist, zu realisieren, Wird ein Reaktor mit mindestens zwei Zonen verscliiedener Tem- 
peratur eingesetzt, so konnen die beiden Temperaturen kontinuierlich oder diskontinu- 
20 ierlich ineinander ubergefien. Beispielsweise besonderes bevorzugt ist hierbei ein 
Rohn-eaktor mit einem axialen Temperaturprofil, das beispielsweise wie oben be- 
schrieben zu realisieren ist. 

Werden im Rahmen des zweistufigen Verfahrens mindestens zwei verschiedene Reak- 
25 toren eingesetzt, so kann zwisclien mindestens zwei dieser Reaktoren mindestens 
eine Zwisclienbehandlung des Reaktionsgutes erfolgen. Als mogliche Zwischenbe- 
liandlungen sind etwa zu nennen: 




- EnAwmung des Reaktionsgutes; 



- Anderung des Druckes, unter dem sicli das Reaktionsgut befindet. Bevorzugt ist in 
diesem Zusammenfiang beispielsweise die Erhohung des Druckes fiber beispiels- 
weise mindestens eine Pumpe und/oder mindestens einen Kompressor; 

35 - Zudosierung mindestens eines Edukts. Insbesondere kann Distickstoffmonoxid 
und/oder Cydododeoen zudosiert werden. Im Falle des Cyclododecens kann es 
sich dabei um frisches Edukt und/oder um Cydododeoen handein, das in der zwei- 
ten Stufe nicht umgesetzt wird und durch mindestens eine geeignete IVIaBnahme 
aus dem Produktstrom abgetrennt und in das Verfahren rOckgefuhrt wird. 
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- Abtrennung von gebildetem Cyclododecanon durch mindestens eine geeignete 
MaBnahme wie beispielsweise bevorzugt durch mindestens einen desUliatlven 
Schritt. 

GemaB einer waiter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird im Falle, dass als Edukt ein Gemisch aus cis- und trans-Cyclododecen ein- 
gesetzt wird, mindestens ein Katalysator zugegeben, der In der Lage ist, unter den 
Realctionsbedingungen, die fur die Umsetzung des Cyclododecens gewahit warden, 
die Einstellung des Gleicligewiclits zwischen cis- und trans-lsomer zu Icatalysieren. 

Grundsatziich l<6nnen hierfur samtliche geeigneten Katalysatoren eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren zu diesem Zwecl< mindes- 
tens ein Katalysator eingesetzt, wie er audi fur Hydrierungen beispielsweise von Olefi- 
nen oder Polyenen verwendet wird. Insbesondere t)evorzugt werden im erfindungsge- 
maBen Verfahren solche lsomerisierungsi<atalysatoren eingesetzt, die mindestens ein 
Ubergangsmetall wie unter anderem bevorzugt Ru enthalten. 



Die zur Gieichgewichtselnstellung zwischen cis- und trans-lsomer eingesetzten Isome- 
rlsierungskatalysatoren konnen entweder homogene oder heterogene Katalysatoren 

20 seln. Ebenso ist mdglich, mindestens einen homogenen und mindestens einen hetero- 
genen Katalysator einzusetzen. Die heterogenen l^talysatoren konnen hierbei als 
Suspensions- oder als Festbettkatalysator eingesetzt werden. Ebenso ist es mdglich, 
sowohl mindestens einen heterogenen Suspenslonskatalysator als auch mindestens 
einen heterogenen Festbettkatalysator, gegebenenfalls zusatzlich zu mindestens ei- 

25 nem homogenen Katalysator, einzusetzen. Besonders bevorzugt wird mindestens ein 
homogener Reaktor eingesetzt. 

WShrend grundsatziich samtliche geeigneten homogenen Katalysatoren eingesetzt 
werden konnen, werden bevorzugt solche verwendet, die Ru als aktives Metall enthal- 
'30 ten. Welter besonders bevorzugt werden Katalysatoren eingesetzt, wie sie in der US 
5,180,870, US 5,321,176, US 5,177,278, US 3,804.914, US 5,210,349 US 5,128,296, 
US B 316,917 und in D.R. Fahey in J. Org. Chem. 38 (1973) S, 80-87 beschrieben 
sind, deren diesbezugliche Offenbarung in den Kontext der vorliegenden Anmeldung 
vollumfanglich einbezogen wird. Solche Katalysatoren sind etwa (TPP)2(CO)3Ru, 
35 [Ru(GO)4]3, (TPP)2Ru(GO)2Cl2. 0"PP)3(CO)RuH2, (TPP)2(CO)2RuH2, 
(TPP)2(CO)2RuCIH, Oder CrPP)3(CO)RuCl2. 

Als ganz besonders bevorzugter Katalysator wird (TPP)2(CO)2RuCl2 oder eine entspre- 
chende Cl-freie Variante wie beispielsweise (TPP)2(CO)2RuH2 eingesetzt, wobei TPP 
40 fur Triphenylphosphin steht 
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GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform wird der eingesetzte Katalysator Im 
erfindungsgemaBen Verfahren in situ hergestellt. Bei dieser Herstellung In situ geht 
man beispielsweise bevorzugt von den Verblndungen Rutheniumchlorid, Ruthenium- 
5 acetat, Ruthenlumacetylacetonat Oder anderen Ru-Verbindungen aus. 

Im Allgemeinen wrd der Oxidation auBer der mindestens einen Ru-Komponente zu- 
sStzlich mindestens eine der Verbindungen NR3, PR31 AsRa Oder SbRa zugesetzt, wo- 
bei R fur einen AlkyI-, AralkyI-, AII<aryl- Oder Arylrest mit bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen 
10 steht. Insbesondere bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung liierbei 
Triphenylphospliin. 

Im Rahmen eIner weiteren Ausfuhrungsform wird die Oxidation in Gegenwart mindes- 
tens einer Carbonsaure durchgefuhrt, wie dies in der DE 198 56 862 A1 beschrieben 

•5 ist, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

Als Carbonsaure konnen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische, aromatische 
Oder araiiphatische Carbonsauren venn^endet werden. Bevorzugt werden solche einge- 
20 setzt, die unter den Reaktionsbedingungen im Reaktionssystem Idslich sind. Beispiele 
sind etwa C1-C20 l^^onocarbonsauren, C2-C6 Dicarbonsauren, Cyclohexyloarbonsaure, 
Benzoesaure, Terephthalsaure, Phthalsaure oder Phenylessigsaure. Besonders be- 
vorzugte Sauren sind aliphatische Mono- und Dicarbonsauren, insbesondere Essigsau- 
re, Propionsaure sowie Ci2-C2o-Fettsauren, Bernsteinsaure und Adipinsaure. 

25 

Bei der in situ-Herstellung des Katalysators wird besonders bevorzugt noch mindes- 
tens eine GO-Quelle zugesetzt. Diese kann CO selbst sein. Weitere mdgliche CO- 

• Quellen sind beispielsweise Formaldehyd, Methanol, Ethanol oder andere geeignete 
I primare Alkohole wie beispielsweise Benzylalkohol oder Diole oder Polyole mit mindes- 
30 tens einer primaren Alkoholgruppe wie beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol 
Oder Glycerin. 

Aus der erfindungsgemaBen Oxidation des Cyclododecens resultiert im Allgemeinen 
ein Produktgemisch. Bevorzugt enthalt dieses Produktgemisch im Bereich von 30 bis 
35 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 40 bis 90 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 
von 50 bis 80 Gew.-% Cyclododecanon, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Produktgemisches nach Abkuhlung auf 20 ''C und Entspannung auf Normaldruck. 

Als weitere Bestandteile enthalt das Produktgemisch gegebenenfalls vor der Oxidati- 
40 onsstufe verwendeten und nicht abgetrennten Katalysator, nicht umgesetztes Cyclodo- 
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decen sowie gegebenenfalls mit dem Edukt in die Oxidation eingebraciite und bei der 
Umsetzung mit Distickstoffmonoxid gegebenenfalls mit umgesetzte Verbindungen wie 
beispielsweise Cyclododecan, wle dies untensteliend besciirieben ist. 

5 Der zur Umsetzung verwendete isomerisierungskatalysator kann Im Folgenden entwe- 
der in das Verfahren ruckgefulirt werden, venA^orfen werden oder aufgearbeitet werden, 
beispielsweise, urn das im l^talysator entiialtene mindestens eine l\^etail zuruckzuge- 
winnen. Wird der Katalysator in das Verfahren ruckgefulirt, so kann dieser entweder in 
die Verfahrensstufe der Umsetzung mit Distickstoffmonoxid zuruckgefuhrt werden oder 
10 in einen beliebigen anderen Schritt, den das erflndungsgemaBe Verfahren zusatzlich 
aufwelsen kann. GemaB einer untenstehend beschriebenen besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform weist das erflndungsgemaBe Verfahren als solchen zusatzlichen 
Schritt die Partialhydrierung mindestens eines Cyclododecatriens auf, wobei die ge- 
nannte Partialhydrierung weiter bevorzugt in Anwesenheit des gleichen l^talysators 

• erfolgen kann, der ais Isomerisierungskatalysator zur Gleichgewichtseinstellung zwi- 
schen cis- und trans-lsomer des Cyclododecens eingesetzt wird. Auch dieser Partial- 
hydrierung kann demgemaB der abgetrennte Katalysator zugefuhrt werden, wobei der 
Katalysator vor der Zufuhrung einem geeigneten Regenerationsschritt unterworfen 
werden kann. 

20 

Das ais Edukt eingesetzte Cyclododecen, das entweder ais cis-lsomer oder als trans- 
lsomer Oder als Gemisch aus cIs- und trans-lsomer eingesetzt werden kann, kann 
grundsatzlich aus jeder beliebigen Quelle stammen. 

25 Ganz besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorilegenden Erfindung Cyclododecen 
durch Partialhydrierung mindestens eines Cyclododecatriens, bevorzugt durch Partial- 
hydrierung mindestens eines 1 ,5,9-Cyclododecatriens wie beispielsweise 

• cis,tran8,trans-1,5,9-Cyclododecatrien oder cis,cis,trans-1,5,9-Cyclododecatrien oder 
I all-trans-1,5,9-Cyclododecatrien und insbesondere aus cis,trans,trans-1,5,9- 
30 Cyclododecatrien hergestelit. 

DIese bevorzugten Verbindungen konnen beispielsweise durch Trimerisierung von 
reinem 1,3-Butadien hergestelit werden, wie dies beispielsweise in T. Schiffer, G. 
Oenbrink, "Cyclodecatriene, Cyclooctadiene, and 4-Vinylcyclohexene", Ullmann's En- 

35 cyclopedia of Industrial Chemistry, eth Edition (2000), Electronic Release, Wiley VCH 
beschrieben ist. Im Rahmen dieses Verfahrens entstehen beispielsweise bei Trimeri- 
sierung in Anwesenheit von Ziegler-I^talysatoren cls,trans,trans-1 ,5,9- 
Cyclododecatrien, cis,cis,trans-1 ,5,9-Cyclododecatrien und all-trans-1 ,5,9- 
Cyclododecatrien, wie dies beispielsweise in H. Weber et al. "Zur Bildungsweise von 

40 cis,trans,trans-Cyclododecatrien-(1.5.9) mitlels titanhaltiger Katalysatoren" in: Uebigs 
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Ann. Chem. 681 (1965) S.10-20 beschrieben ist. Wahrend sanntllche dieser Cyclodo- 
decatriene im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens partlalhydriert warden kon- 
nen, ist, wie oben beschrieben, die Umsetzung von cls,trans,trans-1 ,5,9- 
Cyclododecatrien im Rahmen des voriiegenden erilndungsgemaBen Verfahrens be- 
5 senders bevorzugt. Dieses cis,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien wird besonders be- 
vorzugt gemaB des in dem oben erwahnten Artil<el von Weber et al. hergestellt, dessen 
diesbezugllcher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der voriiegenden Anmeldung 
vollunrvfanglich einbezogen wird. 



10 DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Cyclododecatrien durch Trimeri- 
sierung von 1 ,3-Butadien unter Verwendung eines Titan-Katalysators hergestellt wird. 



Wahrend grundsatzlich samtliche geeigneten Titan-Katalysatoren zur Trimerisierung 

•5 elngesetzt werden konnen, Ist der Im ArHkel von Weber et al. beschriebene Titantetra- 
dilorid/Ethylaluminlumsesqulchlorid-Katalysator besonders bevorzugt. 




Das fur die Trimerisierung eingesetzte Butadien weist insbesondere bevorzugt einen 
uber Gaschromatographie bestimmten Reinheitsgrad von mindestens 99,6 % und wei- 
20 ter bevorzugt von mindestens 99,65 % auf. Insbesondere bevorzugt enthalt das einge- 
setzte 1 ,3-Butadien im Rahmen der Nachweisgenauigkeit kein 1 ,2-Butadlen und kein 
2-Butln. 

Aus dieser bevorzugten Trimerisierung werden im Allgemeinen Gemische erhalten, die 
25 mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 96 Gew.-% und weitere bevorzugt min- 
destens 97 Gew.-% cis,tr£ms,trans-1,5,9-Cyclododecatrien enthalten. Beispielsweise 
insbesondere bevorzugt enthalten die Gemische in etwa 98 Gew.-% cis,trans,trans- 
1 ,5,9-Cyciododecatrien. 

30 Daher betrifft die voriiegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von Cycio- 
dodecanon, das die Schritte (I) und (II) umfasst: 

(I) Herstellung von Gyclododecen durch Partialhydrierung von Cyclododecatrien; 

(II) Umsetzung von gemaB (I) erhattenem Gyclododecen mit Distickstoffmonoxid 
35 unter Erhalt von Gyclododecanon. 



Ebenso betrifft die voriiegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von Gyc- 
lododecanon, das die Schritte (I) und (11) umfasst und das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass das in Schritt (I) eingesetzte Cyclododecatrien durch Trimerisierung von 1,3- 
40 Butadien hergestellt wird. 
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Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Cyclododecanon, das die Schritte (I) und (il) umfasst, wobei das in Schritt (I) einge- 
setzte Cyclododecatrien durch Trimerisierung von 1,3-Butadien hergestellt wird, das 
5 dadurch gekennzeichnet ist, dass die Trimerisiemng in Anwesenheit eines Titan- 
l^talysators erfolgt und das Cyclododecatrien cis,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien 
ist. 

Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfahren, 
10 das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Cyclododecen aus der katalytischen Partial- 
hydrierung von Cyclododecatrien erhaiten wird. 



20 



^30 



Welter beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Integriertes Verfahren zur Her- 
stellung von Cyclododecanon, das mindestens die folgenden Schritte (a) und (b) sowie 
(I) und (ii) umfasst: 

(a) Herstellung von Cyclododecatrien aus 1 ,3-Butadien; 

(b) Partialhydrierung des Cyclododecatriens unter Erhalt von Cyclododecen; 



(i) Bereitetellung eines Distlckstoffmonoxid enthaltenden Gasgemisches, enthaltend 
jeweils von 0 bis 0,5 Vol.-% Sauerstoff und/oder Stickoxide, auf der Basis min- 
destens eines Abgasstroms einer Adipinsaure und/oder einer Salpetersaureanla- 
ge und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adi- 
25 pinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxy- 

laminanlage betriebenen Saipetersaureanlage; 



(ii) Umsetzung von gemaB (b) ertialtenem Cyclododecen mit dem gemaB (I) bereit- 
gestellten Gasgemisch unter Erhalt von Cyclododecanon. 



Verfahren zur katalytischen Partialhydrierung von Cyclododecatrien sind in der Litera- 
tur beschrieben. Dabei ist es Im Ailgemeinen essentiell, dass die Ausbeute bei dieser 
Reaktion sehr hoch ist, da sich aufgrund der geringen Massen- und Polaritatsunter- 
schiede der Edukte und Produkte diese nicht Oder nur sehr aufwandig destillativ von- 
35 einander trennen lessen. Der Cyclododecatrien-Umsatz muss daher mdglichst quantt- 
tativ seln. 

Die Hydrierung von Polyenen zu Monoenen an homogenen Ru-Katalysatoren unter 
Zusatz von Wasser ist beispielsweise in der US 5,180,870 beschrieben. In Beispiel 2 
40 dieser Schrift wird unter Zusatz von Wasser nach 4 h Reaktionszeit ein Cydodode- 
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catrlen-Umsatz von 98,4 % erreicht. Welche Cyclododecen-Ausbeute erhalten vwrd, ist 
nicht beschrieben. In Beispiel 1 dieser Schrift wird unter Zusatz von etwas weniger 
Wasser als im Beispiel 2 nach 8 h Reaktlonszelt ein nur unbefriedlgender Umsatz von 
85,8 % erreicht. 

5 

In der US 5,321,176 Ist der Zusatz von Aminen zur homogen katalyslerten Hydrierung 
beschrieben. 

In der US 5,177,278 wIrd die Cyclododecatrien-Hydrierung mit homogenen Ru- 
10 Katalysatoren In Gegenwart von Losungsmltleln wie Ether oder Ester vorgenommen. 
Nach den Beispielen dieser Schrrft llegen die besten Cyclododecen-Selelctivitaten bei 
96 - 98 %. Alierdings wird in keinem Fall quantitativer Umsatz erreicht, so dass sich 
bei der Aufarbeitung ein Trennproblem stellt. 

•5 In der US 3,925,494 wird ebenfalis In Losungsmltleln gearbeitet Die maximale Cyclo- 
dodecen-Ausbeute ist mit ca. 95 % beschrieben. Alierdings Ist auch hier der Umsatz 
nicht quantitatlv. 

Von D. R. Fahey wird in J. Org. Cham. 38 (1973) S. 80-87 die Hydrierung von Cyclo- 
20 dodecatrien an verschledenen homogenen Ru-Katalysatoren beschrieben. In alien 
Beispielen wird In Gegenwart grdBerer Mengen Ldsungsmittein gearbeitet. Es werden 
Cydododecen-Ausbeuten von ca. 98 % beschrieben. Alierdings ist die beschriebene 
Einsatzmenge an Ru, bezogen auf Cyclododecatrien, sehr hoch. 

In der DE 198 56 862 A1 ist die Hydrierung von Cyclododecatrien an homogenen Ru- 
Katalysatoren in Gegenwart von Carbonsauren beschrieben. Dabel kdnnen Cydodo- 
decen-Ausbeuten von 98 % erreicht werden. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung kann die katalytlsche Partlalhydrierung von 
Cyclododecatrien zu Cyclododecen gemaB samtllcher geeigneter Methoden erfolgen. 

Insbesondere kann die katalytische Partiaihydrierung mit homogenen oder heteroge- 
nen Katalysatoren durchgefuhrt werden, wobei die heterogenen Katalysatoren als 
Suspension oder als Festbett eingesetzt werden kdnnen. 

35 

Als heterogene Katalysatorsysteme werden bevorzugt solche eingesetzt, die mindesr 
tens eines der Elemente Pd, R, Ru, Ir, Ni und Rh als aktives Hydriermetall enthalten. 
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GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhaingsform wird im erfindungsgemaBen 
Verfahren Cyciododecatrien in Anwesenheit mindestens eines homogenen Hydrierka- 
tatysators zu Cyclododecen partiell hydriert. 

5 Wahrend gmndsatzlich samtliche geeigneten homogenen Katalysatoren eingesetzt 
werden konnen, werden bevorzugt solche venA^endet, die Ru als aktives Hydrienmetall 
enthalten. Weiter besonders bevorzugt werden Katalysatoren eingesetzt, wie sie in der 
US 5,180,870, US 5,321,176, US 5.177,278, US 3,804,914, US 5,210,349 US 
5,128,296, US B 316,917 und in D.R. Fahey in J. Org. Chem. 38 (1973) S. 80-87 be- 
10 sclirieben sind, deren diesbezugliclie Offenbarung in den Kontext der vorliegenden 
Anmeldung vollumfangiicli einbezogen wird. Solche Katalysatoren sind etwa 
CTPP)2(CO)3Ru, [Ru(CO)4]3, (TPP)2Ru(CO)2Cl2, (TPP)3(CO)RuH2, (TPP)2(CO)2RuH2, 
(TPP)2(C0)2RuCIH Oder (TPP)3(CO)RuCl2. 

^ Als ganz besonders bevorzugter Katalysator wird (TPP)2(CO)2RuCl2 oder eine entspre- 
r . chende Cl-freie Variante wie beispielswelse (TPP)2(CO)2RuH2 eingesetzt, wobei TPP 
fur TriphenylphospHtn steht. 

GemaB einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform wird der zur Partialhydrierung ein- 
20 gesetzte Katalysator im erfindungsgemaBen Verfahren in situ hergestellt. Bei dieser 
Hersteliung In situ geht man beispielswelse bevorzugt von den Verbindungen Rutheni- 
umchlorid, Rutheniumacetat, Rutheniumacetylacetonat oder anderen Ru-Verbindungen 
aus. 

25 Im Allgemeinen wird der Hydrier-Reaktion auBer der mindestens einen Ru- 
Komponente zusatzlioh mindestens eine der Verbindungen NR3, PR3, AsRs oder SbRs 
zugesetzt, wobei R fur einen Alky!-, AralkyI-, Alkaryl- oder Arylrest mit bevorzugt 1 bis 
20 C-Atomen steht. Insbesondere bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erflndung 
hierbel Triphenylphosphin. 
30 

Bezogen auf 1 kg Cyciododecatrien werden im erfindungsgemaBen Verfahren, ge- 
rechnet als Metall, im allgemeinen 0,1 bis 2000 mg aktives Hydriermetall, besonders 
bevorzugt Ru, eingesetzt. Bevorzugt werden 1 bis 1000 mg und besonders bevorzugt 
10 bis 200 mg eingesetzt. 

35 

GemaB einer Ausfuhmngsfomi des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der Katalysa- 
tor nach erfolgter Partialhydrierung aus dem Reaktionsgut abgetrennt. Der abgetrennte 
Katalysator wird gemaB einer weiteren Ausfuhrungsfomn der vorliegenden Erfindung 
einem beliebigen Verfahren zugefuhrt und ganz besonders bevorzugt in das erfin- 
40 dungsgemaBe Verfahren ruckgefuhrt. Die Abtrennung des Katalysators erfolgt erfin- 
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dungsgem^ besonders bevorzugt in mindestens einer Destination, wobei das Produkt 
der Partialliydrierung, Cyclododecen, uber Kopf und der Katalysator, gegebenen^ls 
mit Anteilen an Cyclododeoen, uber Sumpf abgetrennt werden. 

Aufgrund der wie obensteliend besciirieben selir niedrigen Mengen an i^talysatorma* 
terial und der damit sehr niedrigen Kosten fur den Katalysator ist es im erfindungsge- 
mSBen Verfaliren im Aligemeinen nicht notwendig, den Katalysator nach der Partial- 
hydrierung aus der Realctionsmiscliung abzutrennen und in das Verfahren rudczufuli- 
ren. 

Im Ralimen einer weiteren Ausfulirungsform wird die Partialliydrierung in Gegenwart 
mindestens einer Carbonsaure durcligefuhrl, wie dies in der DE 198 56 862 A1 be- 
sciirieben ist, deren diesbezuglicher Inlialt durcii Bezugnainme in den Kontext der vor- 
llegenden Anmeldung vollumfanglich aufgenommen wird. 

Als Carbonsaure konnen t>eispie!sweise aliphatische, cycioalipliatisclie, aromalische 
Oder aralipliatischie Carbonsauren verwendet werden. Bevorzugt werden solche einge- 
setzt, die unter den Realrtionsbedingungen im Reaktionssystem loslicli sind. Beispiele 
sind etwa C1-C20 Monocarbonsauren, Ca-Ce Dicarbonsauren, Cyololiexylcarbonsaure, 
Benzoesaure, Tereplitlialsaure, Plitlialsaure oder Ptienylessigsaure. Besonders be- 
vorzugte Sauren sind aliphatisclie Mono- und Dicarbonsauren, insbesondere Essigsau- 
re, Propionsaure sowie Cis-Cao-Fettsauren, Bemsteinsaure und Adipinsaure. 

Die IVIenge an zugesetzter Saure pro kg Cyclododecatrien liegt im Aligemeinen bei 
25 0,001 bis 100 g, bevorzugt bei 0,01 bis 50 g und besonders bevorzugt bei 0,05 bis 25 

g- 

• Bei der in situ-IHersteliung des Katalysators wird besonders bevorzugt nocii mindes- 
tens eine CO-Quelle zugesetzt. Diese kann CO selbst sein. Weitere mogliche CO- 
30 Quellen sind beispielsweise Formaideliyd, IMetlianol, Ethanol oder andere geeignete 
primare Alkohole wie beispielsweise Benzyiaikoiiol oder Diole oder Polyole mit mindes- 
tens einer primaren Alkoholgruppe wie beispielsweise Etiiylenglykol, Propylenglykol 
Oder Glycerin. 

35 Die Partialhydrierung findet im erfindungsgemaSen Verfahren im Aligemeinen bei 
Temperaturen im Bereich von 50 bis 300 ''C, bevorzugt im Bereich von 80 bis 250 ""C 
und besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 200 ''C statt. Die Reaktionsdrucke 
liegen dabei im Bereich von 1 bis 300 bar, bevorzugt Im Bereich von 1 bis 200 bar und 
besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 100 bar. 




B03/0722 



BASF Aktiengeseilschaft AE 20030722/EM PF 0000054909/EM 



21 

Die Reaktlonszeiten pro Ansatz in Batch-Fahrwelse l}eziehungswelse die Verweilzelten 
bei Icontinuierlicher Verfahrensfulirung liegen im Allgemeinen Im Bereich von 0,5 bis 48 
h. Sie rlchten sich im Wesentliclien nach den AnsatzgroBen und den M6glichl<eiten. 
Energie zufuliren beziehungsweise abfuhren zu l<6nnen. Durch den obenstehend be- 
5 schriebenen Carbonsaurezusatz ist es niclit kritiscPi, wenn der Reaktionsansatz langer 
als erforderllcli unter Realrtionsbedingungen geliandliabt wird. Dadurcli sind eine er- 
heblicii vereinfachte Reaktionsfuhrung und Reaktlonskontrolle mogiich. 

Die bevorzugte Verfahrensfulirung der Partialhydrierung ist die kontinulerliche Falir- 
10 weise. Als Reaktoren sind beispielsweise geruhrte oder durcli Pumpen durchmischte 
Reaktoren bevorzugt, wobei das Einbringen von Wasserstoff mogliclist effizient sein 
sollte. Dies kann z.B. durch Wellenbreoher in geriihrten Systemen oder durch Strom- 
storer allgemein erreicht werden. 

ks GemaB einer unter anderem bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
f wird dort, wo die Hydrierung statlRndet, gleichzeitig die freiwerdende Warme abgefuhrt 
und damit beispielsweise Dampf erzeugt. Diese Verfahrensfuhrung wird beispielsweise 
bevorzugt in mindestens einem Rohrbundelreaktor durchgefuhrt, Werden Rohrreaktor- 
systeme benutzt, so ist es vorteilhafl, beispielsweise durch geeignete Einbauten das 
20 Einmischen von Wasserstoff zu beschleunigen, wie es beispielsweise in gepackten 
Blasensaulen ubiich ist. 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
mogiich, mindestens zwei Reaktoren hintereinander zu betreiben. Dabei kann bei- 

25 spielsweise ein erster Reaktor stark durchmischt sein, was beispielsweise durch Pro- 
duktruckfuhrung mittels Pumpe en-eicht werden kann, wahrend ein zweiter und gege- 
benenfalls ein dritter Reaktor lediglich durchstromt werden, wobei gegebenenfalls Was- 
serstoff zugegeben werden kann. GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung dieser spe- 
ziellen Verfahrensfuhrung vwrd im ersten Reaktor ein Umsatz im Bereic*i von 80 bis 98 

30 % erzielt, wahrend der oder die Nachreaktoren den Restumsatz gewahrleisten. 

Beim Anfahren der Hydrierung ist es insbesondere bevorzugt, das Edukt Cyclodode- 
catrien nicht oder nicht pur zusammen mit Katalysator und/oder Katalysatorprecursor 
vorzulegen, da es zu unerwunschten exothermen Reaktlonen kommen kann. Im All- 

35 gemeinen kann mindestens ein geeignetes Losungs- oder Verdunnungsmittel zugege- 
ben werden. Als solche sind etwa Cyclododecan. Gyclododecen, gesatUgte aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische aus zwei 
Oder mehr davon zu nennen. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Gyc- 
lododecen Oder Cyclododecan oder eine Mischung aus Gyclododecen und Cyclodode- 

40 can oder eine Mischung aus Gyclododecen und Gyclododecatrien oder eine Mischung 
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aus Cyclododecan und Cyclododecatrien Oder eine Mischung aus Cyclododecen, Cyc- 
iododecan und Cyclododecatrien vorgeiegt Wahrend der Gehalt der entsprechenden 
Mischungen an Cyclododecatrien im Allgemeinen unkritisch ist, Hegt er In kontinuierll- 
chen Verfahren vorzugsweise Im Bereich von bis zu 30 Gew.-%, besonderes bevorzugt 
5 be! bis zu 25 Gew.-% und insbesondere bevorzugt bei bis zu Gew.-20 %. 

DemgemaB beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass beim Anfahren der Partialhydrierung 
eine l\^ischung aus Cyclododecan und/oder Cyciododecen zusammen mit Cyciodode- 
10 catrien vorgeiegt wird, wobei der Gelialt dieser Mischung an Cyclododecatrien im Be- 
reich von bis zu 30 Gew.-% Hegt. 

Das Produkt, das aus der erflndungsgemaBen Partialhydrierung erhalten wird, stellt im 
Allgemeinen ein Gemisch dar. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die- 
se Gemisch Cyciododecen in einem Bereich von 92 bis 99,9 Gew.-%, welter bevorzugt 
im Bereich von 94 bis 99 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 96 bis 
98 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gesamtgewicht des Produktgemisches 

Im Allgemeinen fallt das Cyciododecen als Gemisch aus cis- und trans-lsomer an. Im 
20 Allgemeinen Hegt das Molverhaitnis von cis-lsomer zu trans-lsomer im Bereich von 
0,4:1 bis 2,0:1. 

Neben Cyciododecen enthalt das Produktgemisch im Allgemeinen Cyclododecan in 
einem Bereich von 0,1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt in einem Bereich von 0,3 bis 5 Gew.-% 
25 und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 3 Gew.-%, Jewells bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Produktgemisches. 

Neben Cyciododecen und Cyclododecan kann das Produktgemisch Spuren von Cyclo- 
dodecadienen und/oder nicht umgesetztem Cyclododecatrien und/oder Katalysator 
enthalten. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann prinzipieli so gefuhrt werden, dass 
das eingesetzte Cyclododecatrien vollstandig zu Cyciododecen umgesetzt wird. Im 
Allgemeinen enthalt das Produktgemisch das nicht umgesetzte Edukt Cyclodode- 
catrien in einer Menge von weniger als 0,5 Gew.-%, bevorzugt von wenlger als 0,25 
Gew.-% und insbesondere bevorzugt von weniger als 0,1 Gew.-%, Jewells bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Produktgemisches. 

Sollte dies gewunscht sein, kann nicht umgesetztes Cyclododecatrien durch mindes- 
tens eine geeignete Methode wie beispieisweise bevorzugt mindestens eine destillative 
MaBnahme aus dem Produktgemisch abgetrennt und in das Verfahren riickgefuhrt 
40 werden. Besonders bevorzugt ist es im erfindungsgemaBen Verfahren, aufgrund des 
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sehr hohen Umsatzes an Cyclododecatrien dieses aus dem Produktgemisch aus der 
Partialhydrierung nicht abzutrennen und Spuren von Cyclododecatrien zusammen mit 
dem Cyclododecen der Oxidierung mit Disticl<stoffmonoxid zuzufuhren. 

5 GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
der fur die Partialhydrierung eingesetzte mindestens eine Katalysator aus dem Pro- 
dulctgemiscli der Partialhydrierung abgetrennt. Diese Abtrennung kann In Abhanglgkeit 
von eingesetztem Katalysator gemaS jeder geeigneten Verfahrensfuhrung erfolgen. 

10 WIrd als Katalysator bei der Partialhydrierung beispielsweise ein heterogener Katalysa- 
tor als Suspensionskatalysator eingesetzt, so wird dieser im Rahmen der voriiegenden 
Erfindung bevorzugt durch mindestens einen Filtrationsschritt abgetrennt. Der derart 
abgetrennte Katalysator kann im Folgenden entweder in das Verfahren ruckgefuhrt 
werden oder in einem anderen Verfahrens eingesetzt werden, verworfen werden oder 

•5 aufgearbeitet werden, beispielsweise, um das im Katalysator enthaltene mindestens 
eine Metall zuruck zu gewinnen. 

Wird als Katalysator bei der Partialhydrierung beispielsweise ein homogener FCatalysa- 
tor eingesetzt, so wird dieser im Rahmen der voriiegenden Erfindung bevorzugt durch 
20 mindestens einen Destiliationsschritt abgetrennt. Im Rahmen dieser Destination, kon- 
nen eine oder zwel oder mehr Destillatlonskolonnen verwendet werden. 

In der mindestens einen Destillationskolonne wird das Produktgemisch aus der Partial- 
hydrierung in mindestens 2 Fraktionen aufgetrennt. Die Schwersiederfraktion enthalt 
25 dabei im Wesentlichen die gesamte Menge des eingesetzten homogenen Hydrierkata- 
lysators. Der derart abgetrennte Katalysator kann, gegebenenfalls nach mindestens 
einem geeigneten Regenerationsschritt, im Folgenden entweder in das Verfahren 

• ruckgefuhrt werden, verworfen werden oder aufgearbeitet werden, beispielsweise, um 
das im Katalysator enthaltene mindestens eine Metal! zuruckzugewinnen. Auch der 
30 EInsatz des abgetrennten l^talysators in einem anderen Verfahren ist moglich. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens wird ein Teil des derart abgetrennten homogenen Hydrierkatalysators in das 
Verfahren ruckgefuhrt und der Rest des abgetrennten Katalysators aus dem Verfahren 
35 ausgeschleust. 

Die Hauptfraktlon aus der obenstehend genannten destillativen Aufarbeltung des Pro- 
duktgemisches aus der Partialhydrierung enthalt im Wesentlichen Cyclododecen, mit 
kleinen Mengen Cyclododecan und gegebenenfalls Spuren an Cyclododecadienen, 
40 wie dies bereite obenstehend beschrieben ist 
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GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
diese Hauptfraktion der Oxidation mit Distickstoffmonoxid zugefuhrt. 

5 Ebenso ist es mdglich, vor der Zufuhrung zur Oxidation in mindestens einem geeigne- 
ten Destillationssciiritt Leichtsieder aus der Hauptfral<tion abzutrennen. 





GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgem&Ben Verfali- 
rens wIrd der fur die Parlialliydrierung eingesetzte mindestens eine Katalysator aus 
10 dem Produlctgemlscli der Partialliydrierung nicht abgetrennt. Diese Ausfulirungsform 
ist besonders bevorzugt, wenn fur die Hydrierung ein homogener Katalysator einge- 
setzt wird. Weiter bevorzugt wird in diesem Fail das Produktgemiscti aus der Partial- 
hydrierung niclit aufgearbeitet und direlct der Oxidation mit Distickstoffmonoxid zuge- 
fulirt. 

Wie bereits obenstehend beschrieben, wird gemaB einer bevorzugten Ausfulirungs- 
form im Ralimen der Oxidation des Cyclododecens mit Distickstoffmonoxid ein geeig- 
neter Katalysator eingesetzt, der in der Lage ist, die Gleiciigewiclitseinstellung zwi- 
schen cis- und trans-lsomer des Cyclododecens zu katalysleren. 

20 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Katalysator fur diese 
Gleichgewichtseinstellung der gleiche Katalysator verwendet wie fur die Partialhydrie- 
rung des Cyclododecatriens. 

25 DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrierung von Cyclododecatrien zu 
Cyclododecen und die Umsetzung von Cyclododecen zu Cyclododecanon mit 
Distickstoffmonoxid in Anwesenheit des gleichen Katalysators erfolgen. 

30 Einen erheblichen verfahrenstechnischen Vorleil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
stellt die Tatsache dar, dass bei der Verwendung des gleichen homogenen l^talysa- 
tors bei Partlalhydrierung und Oxidation mit Distickstoffmonoxid der l^talysator aus 
dem Produktgemisch der Partialhydrierung nicht abgetrennt werden muss, sondem 
dieses Gemisch ohne aufwandige destillative Abtrennung des Katalysators direkt der 
35 Oxidation mit Distickstoffmonoxid zugefuhrt werden kann. 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein wie oben beschriebenes Verfah- 
ren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass ein aus der Hydrierung von Cyclodode- 
catrien zu Cyclododecen in Anwesenheit eines homogenen Katalysators resultierendes 
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Gemisch, enthaltend Cyclododecen und homogenen Katalysator, als Eduktfur die Um- 
setzung mit Distickstoffmonoxid eingesetzt wird. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es weiter moglich, aus dem Produktgemisch 
5 der Partialhydrierung nur einen Tell des Katalysators abzutrennen und das resultieren- 
de Gemisch, enthaltend Cyclododecen und den restlichen Tell des l^talysators, der 
Oxidation mIt Distickstoffmonoxid zuzufuhren. In diesem Fall kann gegebenenfalls 
mindestens ein weiterer Katalysator bei der Oxidation mit Distickstoffmonoxid zuge- 
setzl werden. Weiter ist es moglich, den Katalysator aus dem Produktgemisch der Par- 
10 tialhydrierung nicht abzutrennen und bei der Oxidation mit Distickstoffmonoxid den 
gleichen und/oder mindestens einen weiteren Katalysator zuzusetzen. 

Das oben beschriebene erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Cyclodode- 
canon bietet unter anderem den Vorteil, dass Cyciododecanon in wenigen Schritten 

•5 und gleichzeitig mit hoher Selektivitat erhalten wird. Ein weiterer erheblicher Vorteil ist 
die Tatsache, dass als ein Edukt fur das erfindungsgemaBe Verfahren Distickstoffmo- 
noxid enthaltende Abgase aus bevorzugt industriellen Aniagen eingesetzt werden kon- 
nen, die einerseits ohne groBen Aufwand verfugbar sind, die andererseits die Integrati- 
on des erfindungsgemaBen Verfahrens in einen bestehenden Aniagenverbund ermog- 
20 lichen, wodurch der Transportweg fur das Edukt minimal gehalten werden kann, und 
die weiterhin, als potentieile Klimagase, nicht einer besonderen Behandlung zur Ent- 
sorgung zugefuhrt werden mussen, sondern direkt in ein Wertprodukt f lieBen. 

Das erfindungsgemaB hergesteilte Cyciododecanon kann beispielsweise besonders 
25 bevorzugt zur Herstellung von Dodecandicarbonsaure und/oder Laurinlactam und/oder 
daraus abgeleiteten Polymeren wie beispielsweise Polyamiden wie Nylon 12 oder Ny- 
lon 6.12 eingesetzt werden. 

• Die vortiegende Erfindung wird durch die nachfolgend beschriebene Rgur 1 und die 
30 folgenden Beispiele illustriert. 

Figur 1 beschreibt die im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter anderem bevor- 
zugte kontinuieriiche Hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen mittels eines 
homogenen Katalysators, wie sie beispielsweise in Beispiel 2 beschrieben ist. Dabei 

35 wird Cyclododecatrien-Edukt (8) uber eine Pumpe (11) unter Beimengung von Was- 
serstoff (7) in einen ersten, kontinuierlich betrlebenen Reaktor (1) gefuhrt, wo ein erster 
Hydrierschritt statlfindet. Der Reaktionsaustrag aus dem Reaktor (1) wird uber Pumpe 
(12) abgepumpt und gesplittet, wobei ein Teil des Reaktionsaustrags zur Verdunnung 
in den Reaktor (1) zuruckgefuhrt wird und der andere Teil des Reaktionsaustrags als 

40 Feed in einen zweiten, ebenfalls kontinuierlich betriebenen Reaktor (2), den Nachreak- 
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tor, gefuhrt wird. Der Reaktionsaustrag aus dem Reaktor (2) v\nrd in einem Abscheider 
(9) in eine Flussigpliase und eine Gasphase getrennt und das Abgas (5) aus dem Ab- 
scheider (9) abgefuhrt. Nach Verlassen des Abscheiders (9) wird die Flussigphase auf 
Umgebungsdruck entspannt und einem von einem Motor (6) angetriebenen Dunn- 
5 schiclitverdampfer (3) zugefuhrt. Aus der Abtrennung im Dunnsciilclitverdampfer (3) 
wird als Destillat das Produkt Cyclododecen (4) und als Sumpfprodukt (10) eine Rus- 
sigpliase erhalten. die uber Pumpe (13) in den Reaktor (1) zuruckgefuiirt wird. Diese 
Russigphase entlialt den liomogenen Hydrierkatalysator sowie einen Tell des Produkts 
(4) als Ldsungsmittel fur den l^talysator. 



Beisplele 




B Beispiel 1 : Diskontinuieriiche Hydrlerung von Cyclododecatrien zu Cyclodo- 
decen 



In einen 2,5 I Ruhrautoklaven wurden 1 kg trans,trans,cis-Cyclododeca-1,5,9-trien, 150 
mg RuCl3*H20, 20 g Triphenylphosphin, 12,5 g 37%iges wassriges Formaldehyd. 25 

20 ml Ethanol und 2,5 g Essigsaure eingefullt. Nach Spulen des Reaktors mit Stickstoff 
bzw. Wasserstoff wurden 15 bar Wasserstoff aufgepresst. Danach wurde der Reaktor 
unter Ruhren aufgeheizt. Bel einer Temperatur von ca. 130 "^C nahm der Reaktordruck 
merklich ab- Die Temperatur wurde anschlleBend auf 140 und 150 ^'C erhoht, der 
Druck wurde mittels Wasserstoffnachpressen auf 20 bar gelialten. Nach beendeter 

25 Wasserstoffaufnahme fanden sich im Reaktionsaustrag gemaB gaschromatographi- 
scher Analyse Cyclododecen mit 98,1 % und Cyclododecan mit 1 ,8 % Ausbeute. 

I Beispiel 2 : Kontinuierllclie Hydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododeoen 

30 

1 kg Cyclododecen, 150 mg RuCl3*H20, 20 g Triphenylphosphin, 12,5 g 37%iger wass- 
riger Fomiaidehyd, 25 ml Ethanol und 2 g Adiplnsaure wurden in den ersten Reaktor 
(Inhalt ca. 1 Liter) einer Versuchsapparatur gemaB Rg. 1 eingefullt. Nach Aufhelzen 
des Reaktorsystems auf 100 ''C wurde die Umlaufpumpe In Betrieb genommen, mittels 

35 Wasserstoff der Druck auf 20 bar gebracht und ein Zulauf von 200 g Cyclododecatrien 
eingesteilt. Die Reaktionstemperatur Im ersten wie im zweiten Reaktor (Inhalt ca. 0,6 
Liter) wurde auf ca. 140 **C eingesteilt. Der Reaktionsaustrag wurde nach Entspannen 
auf Umgebungsdruck in einem Dunnschichtverdampfer so aufgetrennt, dass ca. 10 g/h 
Sumpfprodukt und 190 g/h Destillat anfielen. Das Sumpfprodukt wurde mittels Pumpe 

40 in den ersten Reaktor zuriickgepumpt. Im Destillat fanden sich. nach 24 h Betriebszeit 
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ca. 97 % Cyclododecen, 2,6 % Cyclododocan sowie einige weitere, mengenmaBig 
unbedeutende Produkte. 




5 Beispiel 3 : Umsetzung von Cyclododecen mK N2O 

In einem 250 ml Autoklav wurden 0,5 mol Cyclododecen (afs Gemisch mit 64% cis- 
und 36% trans-Antell, Produkt aus Beispiel 2) vorgelegt Der Autoklav wurde dann ver- 
schlossen und mit N2 gespult. AnschlieBend wurde der Autoklav mit N2O bis 50 bar 
10 aufgepresst. Die Temperatur wurde dann 250*^0 erhdht (maximaler Druck wahrend der 
Reaktion: 84 bar). Nach 20 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhit und ent- 
spannt. Der Autoklaveninhalt war bereits zum Teii kristaliislert. Um das Produkt zu ana- 
lysieren, wurden der Inhalt bel 60*^0 aufgeschmolzen und eine hompgene Probe ent- 
nommen. Nach Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittels quantttativer GC analy- 
siert. Der Umsatz an cis-Cyclododecen betrug 98%. Der Umsatz an trans- 
Cyclododecen betrug 24%. Der Gesamtumsatz an Cyclododecen betrug 71%. Die Se- 
lektivitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. Als Nebenprodukte konnten mit 
GC/MS lediglich Spuren von Gyclododecenepoxid und 11-Dodecanai nachgewiesen 
warden. 



20 




35 



Beispiel 4 : Umsetzung von Cyclododecen mit N2O 



In einem 250 ml Autoklav wurden 0,52 mol Cyclododecen (als Gemisch mit 64% cis- 
25 und 36% trans-Anteil, Produkt aus Beispiel 2) vorgelegt. Der Autoklav wurde dann ver- 
schlossen und mit N2 gespult. AnschlieBend wurde der Autoklav mit N2O bis 50 bar 
aufgepresst. Die Temperatur wurde dann 275''C erhSht (maximaler Druck wahrend der 
Reaktion: 122 bar). Nach 10 h Reaktionszeit wurde der Autoklav abgekuhit und ent- 
spannt. Der Autoklaveninhalt war bereits zum Teil kristaliislert. Um das Produkt zu ana- 
30 lysieren, wurde der Inhalt bei 60**C aufgeschmolzen und eine homogene Probe ent- 
nommen. Nach Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittels quantitativer GC analy- 
siert. Der Umsatz an cis-Cyclododecen betrug 99%. Der Umsatz an trans- 
Cyclododecen betrug 36%. Der Gesamtumsatz an Cyclododecen betrug 76%. Die Se- 
lekth^t zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. 



Beispiel 5 : Umsetzung von Cyclododecen mit N2O oline Abtrennung des Kata- 
lysators aus der Partialiiydrierung 
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In einem 250 ml Autokiav wurden 0,5 mol Cyclododecen (Produktgemisch aus Beispiel 
1 , das noch Ru-Katalysator enthielt) vorgelegt. Der Autokiav wurde dann verschlossen 
und mit N2 gespult. AnschlieBend wurde der Autokiav mit N2O bis 50 bar aufgepresst. 
Die Temperatur wurde dann 250''C erhoht (maximaler Druck wahrend der Reaktion: 79 
5 bar). Nach 10 h Reaktionszeit wurde der Autokiav abgekuhit und entspannt. Der Au- 
toklavenlnhalt war bereits zum Tell kristallisiert. Um das Produkt zu analysleren, wur- 
den der Inhalt bel eo^'C aufgeschmolzen und eine homogene Probe entnommen. Nach 
Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittets quantltativer GC analysiert. Der Um- 
satz an cis-Cyclododecen betrug 75%. Der Umsatz an trans-Cyclododecen betrug 
10 21 %. Die Selektivitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. 




05 



25 




Beispiel 6 : Umsetzung von Cyclododecen mit N2O mit Abtrennung des Kataly- 
sators aus der Partialiiydrierung 



Beispiel 5 wurde wiederhoit, wobei das Produktgemisch aus der Partialhydrierung, ent- 
haltend Cyclododecen, zuerst durch Destination vom Ru-I^talysator befreit wurde. Der 
Umsatz an cis-Cyclododecen betrug in diesem Fall 75%. Der Umsatz an trans- 
Cyclododecen war lag jedoch bei weniger als 1% (statt 21% in Beispiel 5). Die Selektl- 
20 vitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. 



Beispiel 7 : ZWeistufige Umsetzung von Cyclododecen mit N2O ohne Abtren- 
nung des Katalysators aus der Partialiiydrierung 



Das gemaB Beispiel 5 erhaltene Produkt wurde ohne weitere Behandlung wieder mit 
N2O auf einen Enddruck von 50 bar bei Raumtemperatur aufgepresst, und das Ge- 
misch wurde 20 Stunden bel 295''C erhitzt (maximaler Druck wahrend der Umsetzung: 
245 bar). AnschlieBend wurde der Autokiav abgekuhit und entspannt. Um das Produkt 
30 zu analysieren, wurden der Irihalt bei 60'*C aufgeschmolzen und eine homogene Probe 
entnommen. Nach Verdunnung mit Toluol wurde die Probe mittels quantltativer GC 
analysiert- Der Umsatz an cis-Cyclododecen betrug 99 %. Der Umsatz an trans- 
Cyclododecen betrug 32 %. Die Selektivitat zu Cyclododecanon lag bei mehr als 95 %. 
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Bezuaszeichenliste 



1 Reaktor 1 

2 Reaktor 2 

3 Dunnschichtverdampfer 

4 Cyclododecen 

5 Abgas 

6 Antriebsmotor des Dunnschichtverdampfers 

7 Wasserstoff 

8 Cyclododecatrien 

9 Abscheider 

10 Sumpfprodukt 

1 1 Pumpe 

12 Pumpe 

13 Pumpe 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung von Cyclododecanon durch Umsetzung von Cyclodode- 
cen mit Distickstoffmonoxid. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Distickstoffmonoxid- 
quelle mindestens ein Distickstoffmonoxid enthaltendes Abgas mindestens eines in- 
dustriellen Verfahrens dient. 

3- Verfaliren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Distickstoffmonoxld- 
quelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsau- 
reanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
betriebenen Salpetersaureanlage ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Cydo- 
dodecen mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% Distickstoffmono- 
xid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung kontinuieriich in mindestens einem Rohrreaktor be! einer Temperatur im 
Bereich von 140 bis 350 ""C durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Gemisch, enthaltend cis-Cyclododecen und trans-Cyclododecen, mit Distickstoff- 
monoxid in zwei Stufen umgesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Stufe die 
Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 300 ^'C und in der zweiten 
Stufe die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von . 165 bis 325 ""C durchge- 
fuhrt wird, wobei die Temperatur in der ersten Stufe niedriger ist als die Temperatur 
in der zweiten Stufe. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Cyclododecen aus der katalytischen Hydrierung mindestens eines Cyclodode- 
catriens erhalten wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrierung von Cyc- 
lododecatrien zu Cyclododecen und die Umsetzung von Cyclododecen zu Cyclodo- 
decanon mit Distickstoffmono^'d in Anwesenheit des gleichen Katalysators erfolgen. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass ein aus der Hydrierung 
von Cyclododecatrien zu Cyclododecen in Anwesenheit eines homogenen Katalysa- 
tors resultierendes Gemisch, enthaltend Cyclododecen und homogenen Katalysator, 
als Edukt fur die Umsetzung mit Distici<stoffmonoxid eingesetzt wird. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon, das die Schritte (I) und (II) umfessl: 

(I) Herstellung von Cyclododecen durch Partialhydrlerung von Cyclododecatrien; 

(II) Umsetzung von gemaB (I) erhaltenem Cyclododecen mit Distickstoffmonoxid 
unter Erhalt von Cyclododecanon. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Quelle des gemaB 
(II) eingesetzten Distickstoffmonoxids mindestens ein Distickstoffmonoxid enthal- 
tendes Abgas mindestens eines industriellen Verfahrens dient 

1 3. Verfahren nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Distickstoffmono- 
xidquelle das Abgas einer Adipinsaureanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage 
und/oder einer Hydroxylaminanlage und/oder einer mit dem Abgas einer Adipinsau- 
reanlage und/oder einer Dodecandisaureanlage und/oder einer Hydroxylaminanlage 
betriebenen Salpetersaureanlage IsL 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
Cyclododecen gemaB (II) mit einem Gasgemisch, enthaltend 20 bis 99,9 Gew.-% 
Distickstoffmonoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gasgemisches, umge- 
setzt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung gemaB (II) kontinuieriich In mindestens einem Rohrreaktor be! einer 
Temperatur im Bereich von 140 bis 350 ^'C durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass ge- 
maB (II) ein Gemisch, enthaltend cis-CycIododecen und trans-Cyclododecen, mit 
Distickstoffmonoxid in zwei Stufen umgesetzt wird. 

17. Verfahren nach Anspmch 16, dadurch gekennzeichnet, dass In der ersten Stufe die 
Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 300 ^C und in der zweiten 
Stufe die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 165 bis 325 ""C durchge- 
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fuhrt vWrd, wobei die Temperatur in der ersten Stufe niedriger 1st als die Temperatur 
in der zweiten Stufe. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Partialliydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen gemaB (I) und die Umset- 
zung von Cyclododecen zu Cyclododecanon mit Distickstoffmonoxid gemaB (II) in 
Anwesenheit des gleichen Katalysators erfolgen. 

19. Verfahren nacli Ansprucli 18, dadurch gekennzeichnet, dass ein aus der Partialhyd- 
rierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen In Anwesenheit eines homogenen 
Katalysators gemaB (I) resultierendes Gemisch, enthaltend Cyclododecen und ho- 
mogenen Katalysator, als Edukt fur die Umsetzung mit Distickstoffmonoxid gemaB 
(II) eingesetzt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon 
Zusammenfassung 

5 

Verfahren zur Herstellung von Cyclododecanon durch Umsetzung von Cyciododecen 
mit Distickstoffmonoxid, Insbesondere umfassend die Schritte (I) und (II) 

1 0 (I) Herstellung von Cyciododecen durch Partialhydrierung von Cyclododecatrien; 

(11) Umsetzung von gemaB (I) erhaltenem Cyciododecen mit Distickstoffmonoxid 
unter Erhalt von Cyclododecanon. 

5 
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